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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Oberzugsmittel auf der Basis von Polyurethanharzen, bei dem in 

a) mindestens einer Verbindung mit 2 Hydroxyl- und/oder Aminogruppen, 

b) mindestens einem Di- und/oder Polyisocyanat, 

c) mindestens einer Verbindung, die zwei gegenOber Isocyanatgruppen reaktjve Gruppen enthalt, wobei zumindest 
ein Teil dieser Verbindungen mindestens eine Carboxyh Sulfonsaure- und/oder Phosphonsauregruppe aufweist, 
die vor Oder nach dem Einbau der Komponente (1 c) in das PolyurethanmoleKUl neutraiisiert wird, und 

d) mindestens einer Verbindung mit mindestens 3 Hydroxyl- und/oder Aminogruppen 

ein Polyurethanharz hergestellt wird. wobei bevorzugt aus den Komponenten (a), (b) und (c) ein endstandige 
Isocyanatgruppen aufweisertdes Zwischenprodukt hergestellt wird, dessen freie Jsocyanatgruppen 
anschlieBend zumindest teilweise mit der Komponente (d) umgesetzt werden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auBerdem die Verwendung der Oberzugsmittel, Verfahren zur Herstellung dieser 

Dem Fachmann sind waBrige Polyurethandispersionen sowie Verfahren zu ihrer Herstellung bekannt. Von 
' technischer Bedeutung ist insbesondere das sogenannte Acetonverfahren. Hierbei wird im allgemelnen zunachst ein 
Prapolymer mit NCO-Endgruppen hergestellt, welches anschlieBend in einem inerten uasungsmittel gelost wird, worauf 
sich gegebenenfalls die Rettenveriangerung in Losung zum hohermolekularen Polyurethan anschlieBt. Die bei dem 
sogenannten Acetonverfahren verwendeten Losungsmittelzusatze von Niedrigsiedem, wie z.B. Aceton, sind u.a. 
notwendig, urn die Viskositat des Prapolymeren zu senken und dieses damit handhabbar zu machen, wodurch eine 
anschliefiende Dispergierung erst mOglich wird. 

Der Nachteil solcher Herstellverfahren ist unter der Berucksichtigung der meisten vorhandenen Forderung nach 
losemittelfreien Produkten, dafi ein technisch aufwendiger Destillationsschritt an das Dispergierverfahren 
angeschlossen werden muG, urn den Niedrigsieder, wie Aceton, zumindest uberwiegend zu entfemen. Ketone, wie z.B. 
Aceton, bedingen namlich schlechte lacktechnologische Eigenschaften im wafjrigen System. Zudem sind Ketone, wie 
Aceton, fischgiftig und zeichnen sich durch relativ niedrige Flammpunkte (Aceton - 18 e C, Methylethyiketon - 4,4°C und 
Methylisobutylketon + 15,5°C) aus. In den USA sind Methylethyiketon und Methylisobutylketon auf der Lists der 
gefahrlichen luftverschmutzenden Substanzen, so dafj auch Restmengen im Lack vermieden werden sollten. 
Der Austausch von Ketonen gegen andere Losemittel wird in einem Stripp-ProzeB durchgefOhrt. Hierbei entfernt man 



deshalb, weil das vorzugsweise eingeserzte Aceton nicht wieder ohne weil 
kann, da bevorzugt wasserfreies Aceton eingesetzt wird. Somit stellt sich 
bis zu welcher Menge ein RestlSsemittelgehalt akzeptabel ist, da davon 

vergleichsweiser hoherAufwand notwendig. 

verwendeten Losemittel mussen dabei einige Anforderungen erfullen: 
Zundtemperaturen > 200°C 



Flammpunkt>55°C 
lacktauglich (Verdampfbarkeit) 
gunstiger Preis 
geeigneter Siedepunkt. 



Neben Ketonen sind grundsatzlich auch Et 
DE-OS-40 13 546 ist es daher bekannt, mit E 



jng dieser in der DE-OS-40 13 546 beschriebenen Losem 
, wie z.B. Methoxipropylacetat, Ethoxipropylacetat i 
dlich sind. AuGerdem sind sie nicht zur Herstellung vc - 

geeignet, da sie sich im Reaktonsgemisch bei diesen lemperaiuren oeiens 
r scharferer Umweltauflagen besteht jedoch die Forderung nach mftglich 
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Temperaturen erfordert. AuBerdem sind hehere Temperaturen aufgrund der damit verbundenen 
ReaktionszeitverkOrzung wunschenswert. 

Ferner ist beispielsweise Methoxipropylacetat in der Praxis ungeeignet, da es mit 50 ppm einen zu niedrigen MAK-Wert 
(maximale Arbeitsplatzkonzentration) aufweist. AuBerdem ist Methoxipropylacetat in der Schwangerschaftsgruppe C 
eingestuft Ethoxipropylacetat weist den Nachteil auf, daB die resultierenden PolyurethanlOsungen eine sehr hohe 
Viskositat aufweisen. Butoxipropylacetat schlieBlich soheidet aufgrund der schlechten WasseriOslichkeit aus. 

5 Aus der DE-OS 41 10 520 ist es bekannt, Polyurethanharze in solchen LOsemitteln herzustellen, die im Lack 

verbleiben und nicht ajsgetauscht werden mllssen. Als Beispiele fur geeignete LOsemittel werden Methoxipropylacetat, 
Ethoxiethylacetat (gebrSuchliche Bezeichnung fur Ethylenglykolmonoethyletheracetat) und N-Methylpyrrolin genannt. 
Die genannten Acetate weisen jedoch die bereits aufgefflhrten Nachteile auf. Dartlber hinaus weist Ethoxiethylacetat 
den Nachteil auf, dali dieses LOsemttel aufgrund der geltenden Bestimmungen beispielsweise in den USA nicht zum 
Einsatz gelangen kann. Diese aus der DE-OS 41 10 520 genannten Acetate kommen daher in der Praxis ebenfalls 

10 nicht zum Einsatz. N-Methylpyrrolidon (NMP) schlieBlich weist den Nachteii auf, daB es insbesondere bei niedrigen 
Temperaturen nicht aus dem Lackfilm abdamptt. Zudem weisen die in NMP hergestellten Harze im Vergleich zu in EEP 
hergestellten Harzen hflhere Viskositaten auf. DarQber hinaus ist die Farbzahl der in NMP hergestellten Harze hoher. 

SchlieBlich ist aus der EP-A-261 775 die Verwendung von Ethoxiethylpropionat als LOsemittel fur 
Bindemittelzusammensetzungen fur Formmassen bekannt, die Phenolharz und eine Isocyanatkomponente enthalten. 

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethanharzen 
zur VerfOgung zu stellen, das die kostengflnstige und strippprozeBfreie Herstellung von Polyurethandispersionen 
ermOglicht. Dabei sollte das Verfahren auch die Herstellung festkorperreicher PolyurethanharzlOsungen ermoglichen. 
Ferner sollten die nach diesem Verfahren hergestellten Polyurethandispersionen bei dem Einsatz in waBrigen 
Oberzugsmitteln zu Beschichtungen fiihren, deren mechanische Eigenschaften m6glichst weitgehend den 
Eigenschaften der Beschichtungen entsprechen, die unter Verwendung herkommlich hergestellter 

, 0 Polyurethandispersionen erhalten werden. 

Diese Aufgabe wird uberraschenderweise durch ein Verfahren der eingangs genannten Art gelost, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daB das Polyurethanharz in Ethoxiethylpropionat (EEP) ats LOsemittel hergestellt wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist aufierdem die Verwendung der Polyurethanharze sowie die Verwendung 
von Ethoxiethylpropionat als LOsemittel zur Herstellung von Polyurethanharzen. AuBerdem betrifft die Erfindung auch 
Uberzugsmittel, die diese Polyurethanharze enthalten, Verfahren zur Herstellung dieser Uberzugsmittel sowie 

25 Verfahren zum Beschichten von Substraten unter Verwendung dieser Uberzugsmittel und mit diesen Oberzugsmitteln 
beschichtete Substrate. 

Es ist Oberraschend und war nicht vorhersehbar, dafi gerade der Einsatz von Ethoxiethylpropionat als LOsemittel zur 
Herstellung von Polyurethandispersionen in an sich bekannten Verfahren die stripprozelifreie, kostengunstige 
Herstellung von Polyurethandispersionen ermOglicht. Dabei ist Ethoxiethylpropionat kommerziell verfugbar und ohne 
, weiteres in grOBeren Mengen erhaltlich. Vorteilhaft ist ferner, dafi bei Verwendung von Ethoxiethylpropionat als 
LOsemittel aufgrund der guten viskositatsregulierenden Eigenschaften und der guten Bestandigkeit bei erhahten 
Temperaturen auch festkOrperreiche PolyurethanharzlOsungen hergestellt werden kOnnen. Die nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten PolyurethanharzlOsungen sind dabei uber eine lange Zeitspanne von ca. 

bekannten Verfahren zur Herstellung der Polyurethandispersionen den Vorteil P auf, dafi die anderen 
35 Verfahrensparameter nicht wesentlich geandert werden mussen. Schlielllich weisen Beschichtungen, die unter 
Verwendung der erfindungsgemaS hergestellten Polyurethandispersionen hergestellt wurden, gute mechanische 
Eigenschaften auf, die mit den Eigenschaften von Beschichtungen vergleichbar sind, die unter Verwendung 
herkommlich hergestellter Polyurethandispersionen erhalten wurden. 
Im folgenden wird nun das erfindungsgemaBe Verfahren naher erlautert. 

Es ist erfindungswesentlicn, daB in den an sich bekannten Verfahren zur Herstellung von Polyurethandispersionen 
'<> Ethoxiethylpropionat als LOsemittel anstelle der ublicherweise eingesetzten LOsemittel verwendet wird. 
Ethoxiethylpropionat (auch 3-Ethoxipropionsaureethylester genannt) ist dabei in hervorragenderweise als Ersatzstoff 
fur diese bislang ublichen und bekannten LOsemittel geergnet. Ethoxiethylpropionat ist gegenuber den zur Herstellung 
der Polyurethanharze eingesetzten Ausgangsstoffe nicht reaktiv und die erhaltenen PolyurethanharzlOsungen sind 
uber einen langen Zeitraum (mindestens 12 Monate) lagerstabil. Ethoxiethylpropionat ist autterdem kommerziell 
verfOgbar und ohne weiteres in grOBeren Mengen erhaltlich. Bei Einsatz von Ethoxiethylpropionat als LOsemittel 
anstelle der bislang ublichen LOsemittel mOssen auBerdem die anderen Verfahrensparameter nicht wesentlich 
geandert werden. Eine Umstellung auf das erfindungsgemaBe Verfahren kann daher einfach und schnell sowie 
kostengunstig durchgefuhrt werden. 

Unter Umstanden kann es angezeigt sein, bei dem erfindungsgemaBen Verfahren bei einem erhOhten 
ReaktionsfestkOrper (d.h. LOsemittelgehalt bei der Herstellung des Potyurethanharzes bevorzugt von weniger als 20 
10 Gew.-%, bezogen auf den Festkorper) und/oder Erhehung des Anteils an Modifizierungsmittel und/oder ErhOhung der 
Reaktionstemperatur (besonders bevorzugter Bereich 100 bis 130°C) zu arbelten, urn so zu gewahrleisten, daB das 
zahlenmittlere Molekulargewicht des erhaltenen Polyurethanharzes dem zahlenmittleren Molekulargewicht des auf 
herkOmmliche Weise hergestellten Harzes entspricht. Dies kann aber anhand weniger Routneversuche leicht ermittelt 

Die zur Herstellung der PolyurethanharzlOsungen bzw. Polyurethandispersionen geeigneten Ausgangsstoffe, wie 
55 z.B. Polyole, Isocyanate, Kettenveriangerungsmittel, reaktive zur Salzbildung befahigte Komponenten sowie weitere 
Hilfsstoffe, sind bekannt, und beispielsweise in den folgenden Schriften beschrieben: 

DE-OS 26 24 442, DE-OS 32 10 051, EP-A 355 433, DE-OS 35 45 618, DE-OS 38 13 866, DE-OS 40 05 961, DE- 
OS 41 10 520 und DE-OS 40 13 546. Wegen Beispielen fur geeignete Aufbaukomponenten der Polyurethanharze sei 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung des Polyurethanharzes wird bevorzugt zunachst ein 
isocyanatgruppenaufweisendes Prapolymer hergestellt, aus dem dann durch weitere Umsetzung, bevorzugt 
Kettenveriangerung, das gewOnschte Polyurethanharz hergestellt wird. Die Umsetzung der Komponenten (a), (b) und 
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(c) erfolgt dabei nach den gut bekannten Verfahren der organischen Chemie (vgl. z.B. Kunststoff-Handbuch, Band 7: 
Polyurethane, herausgegeben von Dr. Y. Oertel, Karl-Hanser-Vertag, MQnchen, Wien 1983), wobei bevorzugt eine 
stufenweise Umsetzung der Komponenten (z.B. Bildung eines ersten Zwischenproduktes aus den Komponenten (a) 
und (b), das dann mit (c) zu einem zweiten Zwischenprodukt umgesetzt wird) durchgefQhrt wild. Es ist aber auch eine 
gleichzeitige Umsetzung der Komponenten (a), (b) und (c) moglich. Beispiele for die Herstellung der Prapolymeren 
sind in der DE-OS 26 24 442 und der DE-OS 32 10 051 beschrieben. Daneben ist zur Herstellung der 
Polyurethanharze aber auch eine gleichzeitige Umsetzung der Komponenten (a), (b), (c) und (d) maglich. 

Die Reakbonstemperatur bei der Herstellung des Prapolymers aus den Komponenten (a), (b) und (c) betragt 
ublicherweise bis zu 150"C, bevorzugt zwischen 80 und 150°C, besonders bevorzugt 100 bis 120"C. Hohere 
Reaktionstemperaturen von 100 bis 120°C fuhren dabei zur Reaktionszeitverkurzung und sind aufierdem bei der 
Herstellung festkorperreicher Polyurethanharzlosungen erwOnscht, da so eine leichtere Handhabbarkeit der 
Harzlosungen (Viskositatsemiedrigung) gegeben ist. 

Die Umsetzung der Komponenten (a), (b) und (c) erfolgt in Ethoxiethylpropionat als Losemittel. Die Menge an 
Ethoxiethylpropionat kann dabei in weiten Grenzen variieren und sollte zur Bildung einer Prapolymerlosung mit 

besonders bevorzugt weniger als 20 Gew.-% Losemittel. bezogen auf den Festkorper, eingesetzt. So kann die 
Umsetzung beispielsweise ganz besonders bevorzugt bei einem Losemittelgehalt von 10 - 15 Gew.-% EEP, bezogen 
auf den Festkorper. durchgefuhrt werden. 

Die Umsetzung der Komponenten (a), (b) und (c) kann gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, wie 
Organozinnverbindungen und/oder tertiaren Aminen, erfolgen. 

Zur Herstellung der Prapolymeren werden die Mengen der Komponenten (a), (b) und (c) so gewahlt, dalJ das 
Aquivalentverhaltnis von NCO- zu OH-Gruppen zwischen 2,0 : 1,0 und > 1,0 : 1,0, bevorzugt zwischen 1,4 : 1 und 

Das NCO-Prapolymer enthalt wenigstens etwa 0,5 Gew.-% Isocyanatgruppen, vorzugsweise wenigstens 1 Gew.-% 
NCO, bezogen auf den Feststoff. Die obere Grenze liegt bei etwa 15 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-%, besonders 
bevorzugt bei 5 Gew.-% NCO. 

Die zur Herstellung des Prapolymeren eingesetzten Polyole (Komponente (a)) kennen niedermolekular und/oder 
hochmolekular sein und sie konnen reaktionstrage anionische Gruppen enthalten. Um die Harte aes roiyuretnans zu 
erhohen, kann man niedermolekulare Polyole einsetzen. Sie haben ein Molekulargewicht von 60 bis zu etwa 400 und 
k6nnen aliphatische, alicyclische oder aromatsche Gruppen enthalten. Es werden dabei Mengen von bis zu 30 Gew.- 
% der gesamten Polyolbestandteile, bevorzugt etwa 2 bis 20 Gew.-%, eingesetzt. 

mit' einer bevorzugten OH-Zahl von 30 bis 150 mg KOH/g zugesetzt werden. Bis zu 97 Gew.-% des gesamten Polyols 
konnen aus gesattigten und ungesatBgten Polyestern und/oder Polyethem mit einer zahlenmittleren Molmasse Mn von 
400 bis 5000 bestehen. Die ausgewahlten Polyetherdiole sollten keine ubermailigen Mengen an Ethergruppen 
einbringen, weil sonst die gebildeten Polymere in Wasser anquellen. Polyesterdiole werden durch Veresterung von 
organischen Dicarbonsauren Oder ihren Anhydriden mit organischen Diolen hergestellt Oder leiten sich von einer 
Hydroxicarbonsaure Oder einem Lacton ab. Um verzweigte Polyesterpolyole herzustellen, konnen in geringem Umfang 
Polyole Oder Polycarbonsauren mit einer hoheren Wertigkeit eingesetzt werden. Bevorzugt werden lineare 
Polyesterdiole eingesetzt. 

Als Beispiele fur Polyetherpolyole seien Polyoxialkylenpolyole, insbesondere Polyoxipropylenglykole mit einem 
Molekulargewicht von 300 bis 3000 (Zahlenmittel), genannt. 

Es konnen als Komponente (a) auch Polyesterpolyole eingesetzt werden, deren Saurekomponente zumindest zum Teil 
aus dimeren Fettsauren besteht. Derartige Systeme sind beispielsweise in der US-PS 4 423 179 beschrieben. AuBer 
den aufgefilhrten Diolen sind zur Herstellung des Prapolymeren als Komponente (a) auch aminogruppenhaltige 
Verbindungen geeignet, bevorzugt werden jedoch die aufgefuhrten Di- und Polyole eingesetzt. 

Als typische multifunktionelle Isocyanate (Komponente (b)) werden aliphatische, cycloaliphatische und/oder 
. socyanate mit mindestens 2 Isocyanatgruppen pro Molekul verwendet. Bevorzugt werden die 
■sen Oder isomeren Gemische von organischen Diisocyanaten. Aufgrund ihrer guten Bestandigkeit gegenuber 
iolettem Licht ergeben (cyclo)aliphatische Diisocyanate Produkte mit geringer Vergilbungsneigung. Die zur 
ig des Prapolymeren gebrauchte Polyisocyanatkomponente kann auch einen Anteil hoherwertiger Polyisocyanate 
Iten, vorausgesetzt, dadurch wird keine Gelbildung verursacht. Als Triisocyanate haben sich Produkte bewahrt, 
lurch Trimerisation Oder Oligomerisation von Diisocyanaten Oder durch Reaktion von Diisocyanaten mit 
inktionellen OH- Oder NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen entstehen. Die mittlere Funktionalitat kann 
jenenfalls durch Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt werden. 

jr Herstellung festkorperreicher Polyurethanharzlosungen werden insbesondere Diisocyanate der allgemeinen 



eingesetzt, wobei X fur einen zweiwertigen, aromatischen Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise for einen 
gegebenenfalls Halogen-, Methyl- Oder Methoxi-substituierten Naphthylen-, Diphenylen- oder 1,2-, 1,3- Oder 1,4- 
Phenylenrest. besonders bevorzugt for einen 1,3-Phenylenrest und R, und R2 fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt fur einen Methylrest, stehen. 
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Diisocyanate der Formel (I) sind bekannt (ihre Herstellung wird beispielswe 
3,290,350. US-PS 4,130,577 und der US-PS 4,439,616 beschrieben) und zum 1 
isocyanatoprop-2-yl)benzol wird beispielsweise von der American Cynamid Co 
TMXDI (META)® verkauft). 

Zusatziich zu den Diisooyanaten der Formel (I) Oder stattdessen konnen auch noch andere aliphatische und/oder 
cycloaliphatische und/oder aromatische Polyisocyanate eingesetzt werden. Als Beispiele far zusatziich einsetzbare 
Polyisocyanate werden 1,3- und 1.4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, Xylylendiisocyanat, 4,4'- 
Bisphenylendiisoeyanat. 1,4- und 1 ,5-Naphthylendiisocyanat, Diphenylmethandiisocyanat, Isophorondiisocyanat. 
Cydopentylendiisocyanat. Cyclohexylendiisocyanat, Methylcyclohexylendiisocyanat, Dicydohexylmethandiisocyanat, 
Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendiisocyanat, 

Hexamethylendiisocyanat, Propylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat und Trimethylhexandiisocyanat genannt. 

Polyurethane sind im allgemeinen nicht mit Wasser vertraglich, wenn nicht bei ihrer Synthese spezielle 
Bestandteile eingebaut und/oder besondere Herstellungsschritte vorgenommen werden. So konnen zur Herstellung der 
Poyurethanharze Verbindungen verwendet werden, die zwei mit Isocyanatgruppen reagierende H-aktive Gruppen und 
mindestens eine Gruppe enthalten, die die Wasserdispergierbarkeit gewahrleistet (Tragergruppen). Geeignete 
Tragergruppen sind nichtionische Gruppen (Z.B. Polyether), antonische Gruppen, Gemische dieser beiden Gruppen 

So kann eine so grolle Saurezahl in das Polyurethanharz eingebaut werden, daB das neutralisierte Produkt stabil in 
Wasser zu dispergieren ist. Hierzu dienen Verbindungen, die zwei mit Isocyanatgruppen reagierende H-aktive Gruppen 
und mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe enthalten. Geeignete. mit Isocyanatgruppen reagierende 
Gruppen sind insbesondere Hydroxylgruppen sowie primare und/oder sekundare Aminogruppen. Gruppen, die zur 
Anionenbildung befahigt sind. sind Carboxyl-, Sulfonsaure- und/oder Phosphonsauregruppen. Bevorzugt werden 
Carbonsaure- Oder Carboxylatgruppen verwendet. Sie sollen so reaktjonstrage sein, daB die Isocyanatgruppen des 
Diisocyanats vorzugsweise mit den anderen gegenQber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen des MolekGIs reagieren. 
Es werden dazu Alkansauren mit 2 Substituenten am a-standigen Kohlenstoffatom eingesetzt. Der Substituent kann 
eine Hydroxylgruppe, eine Alkyigruppe Oder eine Alkylolgruppe sein. Diese Polyole haben wenigstens eine, im 
allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im MolekOI. Sie haben 2 bis etwa 25, vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. 
Das carboxylgruppenenthaltende Polyol kann 3 bis 100 Gew.-%. vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-%, des gesamten Polyol- 
Bestandteils im NCO-Prapolymeren ausmachen. 

Die durch die Carboxylgruppenneutralisation in Salzform verfugbare Menge an ionisierbaren Carboxylgruppen 
betragt im allgemeinen wenigstens 0,4 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 0,7 Gew.-%, bezogen auf den Feststoff. Die 
obere Grenze betragt etwa 6 Gew.-%. Die Menge an Dihydroxialkansauren im unneutralisierten Prapolymer ergibt eine 
Saurezahl von wenigstens 5, vorzugsweise wenigstens 10. Bei sehr niedrigen Saurezahlen sind im allgemeinen 
weitere Mattnahmen zur Erzielung der Wasserdispergierbarkeit erforderlich. 

Die obere Grenze der Saurezahl liegt bei 70, vorzugsweise bei 40 mg KOH/g, bezogen auf den Feststoff. Bevorzugt 
liegt die Saurezahl im Bereich von 20 bis 30 mg KOH/g. 

Als Verbindung, die mindestens 2 mit Isocyanatgruppen reagierende Gruppen und mindestens eine zur 
Anionenbildung befahigte Gruppe enthait, sind beispielsweise Dihydroxipropionsaure, DimethylolpropionsSure, 
Dihydroxibernsteinsaure Oder Dihydroxibenzoesaure geeignet. Geeignet sind auch die durch Oxidation von 
Monosacharin zuganglichen Polyhydroxisauren, zum Beispiel Glykolsaure, ZuckersSure, Schleimsaure, Glykuronsaure 

Aminogruppenhaltige Verbindungen sind beispielsweise a,5-Diaminovaleriansaure, 3,4-Diaminobenzoes3ure, 2,4- 
Diamino-toluol-sulfonsSure-5, 4,4'-Diamino-di-phenylethersulfonsaure und dergleichen. 

Geeignete tertiare Amine zur Neutralisation der anionischen Gruppen sind beispielsweise Trimethylamin, 
Triethylamin, Dimethylanilin, Diethylanilin, Triphenylamin, Dimethylethanolamin und dergleichen. Erfblgt die 
Neutralisation in organischer Phase, wird bevorzugt Triethylamin eingesetzt, bei der Neutralisation in waKriger 
Phase bevorzugt Dimethylethanolamin. Als Verbindungen, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen 
aufweisen, jedoch frei von zur Anionenbildung befahigten Gruppen sind, konnen beispielsweise niedermolekulare Diole 
Oder Diamine mit primaren Oder sekundaren Aminogruppen eingesetzt werden. 

In einer zweiten Stufe werden die noch vorhandenen Isocyanatgruppen des Prapolymers mit einem 
Modifizierungsmittel umgesetzt. Diese Reaktion fuhrt insbesondere zu einer weiteren Verknupfung und Erhohung des 
Molekulargewichts. Die Menge dieses Modifizierungsmittels wird durch seine Funktionalitat und den NCO-Gehalt des 
Prapolymeren bestimmt Das Aquivalentverhaltnis der aktiven Wasserstoffatome im Modifizierungsmittel zu den NCO- 
Gruppen im Prapolymer sollte in der Regel geringer als 4:1 sein und vorzugsweise im Bereich zwischen 3:1 und 2:1 

Bevorzugt werden als Modifizierungsmittel fur die Umsetzung mit dem Prapolymer Di-, besonders bevorzugt Tri- 
und/oder Polyole eingesetzt. 

Es konnen aber auch andere Verbindungen mit aktiven Wasserstoftatomen als Modifizierungsmittel eingesetzt 
werden, beispielsweise Polyamine, allerdings nur unter der Voraussetzung, daB die Umsetzung des Prapolymers mit 
dem Modifizierungsmittel in einem organischen L&semittel durchfuhrbar (kontrollierbar) ist und bei dieser Reaktion 
keine unerwunschten Reaktionen, wie zum Beispiel die beim Einsatz von Polyaminen haufig beobachtete Gelierung 
an der Eintropfstelle des Amins, auftreten. . 

Als Beispiel fQr mindestens 3 Hydroxylgruppen enthaltende Polyole seien Trimeuiylolpropan, Glycerin. Diglycerin, 
Erythrit, Mesoerythrit, Arabit Adonit, u.s.w. genannt. Bevorzugt wird Trimethylolpropan eingesetzt Die Umsetzung 
des Prapolymers mit dem Tri- und/oder Polyol wird vorzugsweise durch die Stochiometrie der eingesetzten 
Verbindungen so gesteuert, dafi es zur KettenverlSngerung kommt. 

Die mittels des erfindungsgemaijen Verfahrens hergestellten Polyurethanharze weisen ublicherweise ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht von 1.000 bis 30.000, bevorzugt 1.500 bis 20.000 (bestimmt jeweiis 
gelpermeationschromatographisch mit Polystyrol als Standard), sowie eine Saurezahl von 5 bis 70 mg KOH/g, 
bevorzugt 10 bis 30 mg KOH/g, auf. 

Die nach dem erfindungsgemaSen Verfahren hergestellten. in Ethoxiethylpropionat gelflsten Polyurethanharze 
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werden Qblicheiweise noch mit anderen Losemitteln weiter verdunnt, so daft bevorzugt Polyurethanharzlosungen mit 
einem Festkorpergehalt von bis zu 70 Gew.-%, besonders bevorzugt mit einem Festkorpergehalt von 50 bis 60 Gew.- 
%. erhalten werden. Werden jedoch bereits bei der Herstellung der Polyurethanharze grollere Mengen 
Ethoxiethylpropionat eingesetzt, so kann auch auf das VerdOnnen mit anderen organischen LOsemitteln verzichtet 

Beispiele for zum Verdunnen der Polyurethanharzlosung geeignete Losemittel sind Butoxipropanol, Methoxibutanol. 

5 Propytenglykolmonopropylether, Propylenglykolmonoisopropylether, Methyldiglykol und Propylenglytotmono-tert- 
butyiether. Die Auswahl dieser Losemittel richtet sich nach den gewilnschten Eigenschaften der Uberzugsmittel. 

Die nach dem erfindungsgemailen Verfahren hergesteliten, in Ethoxiethylpropionat hergestellten und ggf. weiter 
verdOnnten Polyurethanharzlosungen konnen direkt zur Herstellung der Basisfarben eines Mischsystems eingesetzt 
werden. In diesem Fall werden in die erhaltenen Polyurethanharzlosungen - wie in der DE-OS 41 10 520 beschrieben - 
nach dem Fachmann bekannten Methoden durch Mischen und gegebenenfalls Dispergieren die weiteren Bestandteile 

10 der Basisfarben, wie zum Beispiel Pigmente, Obliche Hilfs- und Zusatzstoffe sowie gegebenenfalls andere, zusatzliche 
Bindemittel u.a., eingearbeitet. 

Zur Herstellung von wasserverdunnbaren Uberzugsmitteln unter Verwendung des Mischsystems werden dann kurz 
vor der Applikation des Qberzugsmittels die for den gewunschten Farbton benotigten wasserfreien Basisfarben sowie 
mindestens eine wasserenthaltende, pigmentfreie Komponente gemischt. 

15 Die nach dem erfindungsgemaGen Verfahren hergestellten, Ethoxiethylpropionat enthaltenden 

PoryurethanharzlOsungen eignen sich auBerdem zur Herstellung wailriger Uberzugsmittel. In diesem Fall wird die nach 
dem erfindungsgemailen Verfahren hergestellte Ethoxiethylpropionat enthaltende Polyurethanharzlosung in eine 
wailrige Phase uberfuhrt, indem die LOsung nach dem Fachmann gut bekannten Methoden in Wasser dispergiert wird. 
Im Gegensatz zu den nach herkommlichen Verfahren hergestellten Polyurethanharzlosungen ist es nicht erforderlich, 
das als Losemittel verwendete Ethoxiethylpropionat abzudestillieren. Das Ethoxiethylpropionat kann vielmehr im 

20 Uberzugsmittel verbleiben. Gegebenenfalls kann es vorteilhaft sein, dem erhaltenen wattrigen Uberzugsmittel noch 
weitere Cosolventien zuzusetzen. Hierzu eignet sich insbesondere Butoxipropanol, da mit Butoxipropanol als 
Cosolvens hervonagende Applikationsergebnisse sowie hervorragende optische und mechanische Eigenschaften der 
resultierenden Beschichtung erzielt werden. Daneben sind - je nach Einsatzzweck und Anforderungsprofil der 
Oberzugsmittel ■ auch noch andere Losemittel als Cosolventien geeignet, wie zum Beispiel 3-Methoxibutanol, 
Propylenglykolmonopropylether, Propylenglykolmonotert.-butylether, Propylenglykolmonoisopropylether und 

25 Butylglykol. 

Zur Herstellung wailriger Oberzugsmittel ist es aber auch mOglich, die nach dem erfindungsgemailen Verfahren 
hergestellten, in Ethoxiethylpropionat gelOsten Polyurethanharze zunachst mit den obengenannten Cosolventien weiter 
zu verdunnen und diese verdiinnten Polyurethanharzlosungen dann nach dem Fachmann gut bekannten Methoden in 
Wasser zu dispergieren. Je nach gewahlten Cosolventien ist so die Dispergierung in Wasser ggf. leichter moglich. 

Die Herstellung der wattrigen Oberzugsmittel aus den erfindungsgematt hergestellten Polyurethandispersionen 
durch Einarbeiten der ubrigen Bestandteile, wie zum Beispiel Pigmente, Hilfs- und Zusatzstoffe, weitere Bindemittel 

eriautert zu werden. 

Die nach dem erfindungsgemailen Verfahren hergestellten Polyurethanharze eignen sich insbesondere fur den 
Einsatz in Beschichtungsmitteln, die zur Herstellung mehrschichtiger Uberzuge vetwendet werden. 
35 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen, 

schutzenden und/oder dekorativen Oberzuges auf einer Substratoberfiache, bei dem 

1 . ) eine Basislackbeschichtungszusammensetzung aufgebracht wird, 

2. ) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammensetzung ein Polymerfilm auf der Oberflache gebildet wird, 

3. ) auf der so erhaltenen Basisschicht ein transparenter Decklack aufgebracht wird und 

4. ) die Deckschicht zusammen mit der Basisschicht gehartet wird. 



Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, da(l die in Stufe (1) aufgebrachte 
Basislackbeschichtungszusammensetzung und/oder der in Stufe (3) aufgebrachte Decklack ein nach dem 
erfindungsgemailen Verfahren hergestelltes Polyurethanharz enthalt. 

Die nach dem erfindungsgemailen Verfahren hergestellten wattrigen Polyurethandispersionen eignen sich ferner 
insbesondere fur die Herstellung wailriger Uberzugsmittel fur die Beschichtung von Automobilkarossen 

u.a. appliziert werden. Ferner werden sie bevorzugt fur die Herstellung von wasserverdunnbaren Reparaturlacken, 
insbesondere im Bereich der Autoreparaturiackierung, eingesetzt. Insbesondere sind sie gut fur die Herstellung von 
waftrigen Basislacken fur die Reparaturlackierung von Automobilen geeignet Daneben finden die erfindungsgemaB 
hergestellten Polyurethandispersionen aber auch noch vielfaitige, andere Anwendungsgebiete, angefangen bei 
Klebstoffen Qber Lederfinishmassen bis hin zu Oberzugsmitteln fur die unterschiedlichsten Anwendungsgebiete, zum 
55 Beispiel Fuller Oder Oberzugsmittel fur Industrieguter, Grollmaschinen u.a.. 

Die Erfindung wird nun anhand von Beispielen naher eriautert Alle Angaben Qber Teile und Prozente sind dabei 
Gewichtsangaben, falls nicht ausdrflcklich etwas anderes festgestelrt wird. 

Polyester A 



In einer fur die Polyestersynthese ublichen Apparatur werden 891,2 Teile Pripol 1013 (handelsubliche 
Dimerfettsaure mit einem Monomerengehalt von maximal 0.1 %, einem Trimerengehalt von maximal 2 %, einer 



Saurezahl von 195 bis 198 mg KOH/g ur _____ ....... . 

360,3 Teile Isophthalsaure und 250,7 Teile Neopentylglykol mit Xylol als Schleppmittel bis zi .,_ 

umgesetzt. Das Xylol wird abdestilliert und der Polyester bis zu einer Saurezahl von 3 - 4 gefahren. Der Ansatz wird 
auf 110°C abgekuhlt und mit Ethylethoxipropionat auf 70,2 % FestkOrper angelfist. Der Polyester A weist 
einen M n -Wert von 2333 und einem M w -Wert von 4912 auf. 

Polyester B 

In einer for die Polyestersynthese Oblichen Apparatur werden 371,2 Teile Pripol 1013, 107,7 Teile 
Cyclohexandimethanol, 723,3 Teile Hydroxipivalinsaureneopentylglykolester, 17,2 Teile Ethylbutylpropandiol, 392,6 
Teile Neopentylglykol, 0,8 Teile n-Butylzinnoxidhydrat und 1018,7 Teile Isophthalsaure mit Cyclohexan als 
Schleppmittel bis zu einer Saurezahl < 5,0 umgesetzt. Das Cydohexan wird abdestilliert und der Polyester bis zu 
einer Saurezahl von < 1 ,5 gefahren. Der Ansatz wird auf etwa 1 10°C abgekuhlt und mit Ethylethoxipropionat auf 79,5 
% angelost. Der Polyester B weist einen M„-Wert von 2352 und einen M w -Wert von 4578 auf. 

Polyester C 

Dieser Polyester entspricht Polyester B, jedoch in N-Methylpyrrolidon auf 79.5 % FK angelost. 
Beispiele 1 a, 1 b, 1 c und 1 d (Herstellung der Polyurethanharzlosungen 1a - 1d) 



•s wird eine Mischung aus 1.462,6 Teilen des 
Polyesterdiols A, 14,7 Teilen Neopentylglykol, 89.4 Teilen Dimethylolpropionsaure und 450,9 Teilen 
Tetramethylxyloldiisocyanat auf eine Reaktionstemperatur von a) 95°C, b) 105°C, c) 115"C bzw. d) 125°C eitiitzt, bis 
ein konstanter NCO-Wert des Gemisches erreicht ist. Anschlieliend gibt man pro Mol Diisocyanatprapolymer die 1,78- 
fache Menge an Molen Trimethylolpropan hinzu und laBt abreagieren, bis der Isocyanatgehalt praktisch Null ist. Das 
Gemisch wird mit 924 Teilen Butoxipropanol angelost und auf einmal mit 55,7 Teilen N.N-Dimethylethanolamin bei 
einer Temperatur von 100°C versetzt. Abschlieliend wurde ein FestkOrper von 60 % mit Butoxipropanol eingestellt. 

Die Messung der GPC's erfolgte mit Tetrahydrofuran als mobiler Phase bei einer Flulirate von 0,9 ml/min und einem 
mittleren Druck von 24 bar an einer Trennsaule der Fa. Waters (Kombi) und Polystyrol als Standard. 



33612 33082 27655 28657 



35 Beispiel 2: Herstellung der Polyurethanharzlosung 2 

In einem 5 I Reaktionsgefaii mit RClhrer und RuckfluBkQhler wird eine Mischung aus 1.492,5 Teilen des 
Polyesterdiols B, 7,4 Teilen Neopentylglykol, 106,7 Teilen Dimethylolpropionsaure und 447,4 
Tetramethylxyloldiisocyanat auf eine Reaktionstemperatur von 115°C erhitzt, bis ein konstanter NCO-Wert des 
Gemisches erreicht ist Anschlieliend gibt man auf pro Mol Diisocyanat die 1,88-fache Menge an Molen 
Trimethylolpropan hinzu und laBt abreagieren, bis der Isocyanatgehalt praktisch Null ist. Das Gemisch wird mit 500 
Teilen Butoxipropanol angelost und auf einmal mit 53,2 Teilen Dimethylethanolamin bei einer Temperatur von 100°C 
versetzt. Abschlieliend wurde ein FestkOrper von 60 % mit Butoxipropanol eingestellt (M n 5426, M. 1 8532). 

Eine Anlosung von 10 Teilen dieses Harzes mit 3 Teilen N-Methylpyrrolidon wies eine Viskositat von 19 dPas (ICI- 
Platte Kegel-Viskosimeter) auf. Die Farbzahl nach Gardner betragt 4 - 5. 

v Vergleichsbeispiel 1: Herstellung der PolyurethanharzlBsung V1 

In einem 5 I Reaktionsgefafi mit Riihrer und RuckfluSkQhler wird eine Mischung aus 995 Teilen des Polyesterdiols C, 
4,9 Teilen Neopentylglykol, 71,2 Teilen Dimethylolpropionsaure und 298,3 Teilen Tetramethylxyloldiisocyanat auf eine 
Reaktionstemperatur von 115°C erhitzt, bis ein konstanter NCO-Wert des Gemisches erreicht ist Anschlieliend gibt 
50 man pro Mol Diisocyanat die 1,88-fache Menge an Molen Trimethylolpropan hinzu und laiit abreagieren, bis der 
Isocyanatgehalt praktisch Null ist Das Gemisch wird mit 500 Teilen Butoxipropanol angelost und auf einmal mit 35,5 
Teilen Dimethylethanolamin bei einer Temperatur von 100"C versetzt AbschlieSend wurde ein FestkOrper von 60 % 
mit Butoxipropanol eingestellt (M w 5589, M w 19062). 

Eine Anlosung von 10 Teilen dieses Harzes mit 3 Teilen N-Methylpyrrolidon wies eine Viskositat von 32 dPas (ICI 
ss Piatte-Kegel-Viskosimeter) auf. Die Farbzahl nach Gardner betragt 7 - 8. 

Beispiel 3: Herstellung einer Potyurethanharzdisperslon 

In einem 5 I Reaktionsgefafi mit RQhrer und Ruckflulikuhler wird eine Mischung aus 895,5 Teilen des Polyesterdiols 
B, 4,4 Teilen Neopentylglykol, 64,0 Teilen Dimethylolpropionsaure und 268,5 Teilen Tetramethylxyloldiisocyanat auf 
eine Reaktionstemperatur von 115°C erhitzt bis ein konstanter NCO-Wert des Gemisches erreicht ist. Anschlieliend 
gibt man auf pro Mol Diisocyanat die 1 ,88-fache Menge an Molen Trimethylolpropan hinzu und ISSt abreagieren bis der 
Isocyanatgehalt praktisch Null ist. Nach der Zugabe von 38,2 Teilen N,N-Dimethylethanolamin bei 110*C wird eine 
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Coating composition according to Claim 3, characterized in that butoxypropanol is added as co-solvent. 



te is employed in a 

7. Coating composition according to one of Claims 1 to 6, characterized in that components (a), (b), (c) and (d) 
are reacted at a reaction temperature of from 80 to 150°C. 

8. Coating composition according to Claim 7, characterized in that components (a), (b), (c) and (d) are reacted.at 
a reaction temperature of from 100 to 120*C. 

component! 

10. Process for the production of a multilayer protective and/or decorative coating on a substrate su 



2. )a polymer film is formed on the surface from the composition applied in stage (1), 

3. )a transparent topcoat is apptied to the resulting basecoat, and 

4. )the topcoat is cured together with the basecoat. 



12. Water-dilutable coating composition according to on« 

13. Use of a coating composition according to Claim 12 




4. Composition de revfitement seton la revendication 3, caracterisee en ce que Ton ajoute du butoxypropanol en tant 
que co-solvant. 
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Composition de revetement selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en os que le propionate 
d'ethoxyethyle est utilise en une quantite de 50 a 5% en poids, dans chaque cas par rapport a la teneur en 
matieres soiides de la solution de resinede polyurethanne. 

Composition de revetement selon la revendication 5, caracterisee en ce que le propionate d'ethoxyithyle est 
utilise en une quantite inferieure a 20% en poids, dans chaque cas par rapport a la teneur en matieres soiides de 
la solution de resine de polyurethanne. 

Composition de revetement selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee en ce que la reaction 
des composants (a), (b), (c) et (d) est realisee a une temperature de reaction de 80 a 150"C. 

Composition de revetement selon la revendication 7, caracterisee en ce que la reaction des composants (a), (b), 
(c) et (d) est realisee a une temperature de reaction de 100 a 120°C. 

Precede de production de compositions de revetements en mefangeant et eventueliement en dispersant les 
constituants individuels, caracterise en ce que la composition de revetement est une composition de revetement 
selon les revendications 1 a 8. 

. Precede de production d'un revetement multicouche protecteur et/ou decoratif sur une surface de substrat, dans 
lequel 

1. ) on applique une composition de revetement de couche de fond, 

2. ) il se forme un film polymere sur la surface a partir de la composition appliquee a I'etape (1), 

3. ) on applique une couche de finition transparente sur la couche de fond ainsi obtenue, et 



>n appliquee a I'etape (3) sont une composition de revetement se 



)n de revetement diluable a 



sation d'une composition de revetement selon la revendication 12 pour le revetement de carrosseries 
mobiles et/ou de composants plastiques et/ou pour les retouches. 



